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Abstract of DE 19533994 <A1) 

Cleaning agents and other functional prods, which due to their compsn. undergo microbial 
decomposition under anaerobic conditions and which thus cause extremely low environmental and 
effluent water contamination, are based on (a) eliminable cations, (b) eliminable anions and (c) N- and 
P-free organic cpds. Pref. the eliminable cations (a) are chosen eg from H<+>, H30<+> ions, Mg<2+>, 
Ga<2+>, Sr<2+>, Ba<2+>, Sn<2+>, Pb<2+>, Sn02<2+>, Fe<2+>, Co<2+>, Ni<2+>, Cu<2+>, Zn<2+> 
Ti02<2+> Af<3+>, Fe<3+>, M<3+> ions of transition metals, rare earths and actinides; ammonium ions 
NH4<+>, NR4<+>, (NRxH4-x)<+> (R = organic aliphatic or aromatic residue) or cationic surfactants, 
pref. the eliminable anion (b) is esp. nitrate (N03<->). The N-and P-free organic cpds.; (c) are pref. 
chosen e.g. from organic acids (opt. in salt form with eliminable cation) such as acetic acid, formic acid, 
propionic acid, glycolic acid, lactic acid, oxalic acid, malonic acid, citric acid, tartaric acid, malic acid, 
sugar acids, higher fatty acids (6-20 C), etc; neutral organic cpds. such as alcohols, sugars, 
carbohydrates, aldehydes, ketones, (poly)hydroxy cpds., polyoxy cpds., anionic surfactants with 
eliminable cations, etc. 
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@ Reiniger und ai 



•e funktionale Produkte mit extrem niedriger Abwasser- und Umweitbelastung 



Umwelt nur minima! belasten oder im Hinblick auf den 



Darubar hinaus wird die Abwasserzusammensetzung fiir die 
nachfoigBnde aerobe Siufe der AbwassaffBiniyung verbss- 
sert. 

Die erfindungsgemaSen Mitte! erreichen diase Eigenschaf- 
ten durch dia Kombination der folgenden chernischan bzw. 
mikrobiclogischen Grundprinzipien. 
Der besonderen Zusammansetzung dar Mitte!: 

- eliminiarbare Kationen, wie z. B. H + , M 2+ , M 3+ 

- Nitrat sis einziges, aliminierbares anorganisehas Anion 

- N- und P-freie organische Varbindungen und/odar nieder- 
valeme anorganssche oder organische Phosphorsauren, und/ 
oder Ammoniak bzw. organische Amine. 

- Die Summe alter oxidierbaren, oben aufgezahlten Stoffe 
wird durch das Redoxaquivalent an Nitrat bzw. HN0 3 und 
deren Salze mit etiminiarbaren Kationen ausgeglichen. 
Unter besonderen Verbaltnissen kann dia genaua Stochio- 
metria in Richtung hoherer Organikanteii oder hoherer 
Nitratanteil abgeandart werden. 

Der besonderen Reaktivitat der Mittel unter anaeroben 
Bedtngungen: 

- Die Eliminierungsreaktionan der erfindungsgemaBen Mittel 
taufan chemisch und mikrobioiogisch im weiigehend an- 
aeroben Abwassersystem, aber auch in vorsehaitbaren 
anaeroben Ktarstufen ab. 

Durch dia beschriebenen Mittel und Verfahren warden die 

Die folgenden Angaban sind den vorrs Annseldsr eingersichten Untsrtagan ©nifiOMimisn 
BUNDESDRUCKEREI 01.87 702 012/115 
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Bescbreibung 



1. ProblemstelJung, Stand der Technik 
1.1 Abwasser-Probleme itn Zusammenhang mit der Anwendung von Reinigern und funktibnalen Produkten 

Nach dem Stand derTechnik werden in privaten Haushalten und bei der gewerblichen Nutzung eine Vielzahl 
von Reinigern, Oberflachenpflege- und Konditionierungsnritteln, Produkten zur Veranderung des pH-Wertes 
von wiBrigen Mischungen, Sauren und Sauregemischen eingesetzt, die bei ihrer Entsorgung zu einer betrachtli- 
chen Belastung des Abwassers f uhren. Geraten biologisch nicht weiter abbaubare Substanzen, z. B. alle Elektro- 
lyte, in das Abwasser, so sind diese Belastungen nicht mehr reversibel und wirken sich kumuiativ aus. Als Beispiei 
sei die Zufuhr der sehr haufig eingesetzten 
Kationen Na + und K + sowie der 
AnionenCI - und SO* 2- genannt 

Bei dem Eintrag von Sulfat kommt es neben der Zunahme des Gesamtsalzgehaltes noch zusatzlich zu einem 
erhohten Risiko der Betonkorrosion im Abwasserleitungsnetz. 

Folgende, teils reversible und dann kostenverursachende, teils irreversible Belastungen unseres Abwassers 
und darait auch der Umweit sind bekannt: 

— Erhohung des biologischen undchemischen Sauerstoffsbedarfs 

— pH-Veranderungen durch Mineral-Sauren und -Laugen; Veranderungen der Pufferkapazitat 
- Aufsalzung durch Na + , K+Cl" SO< 2_ 

— bei SO* 2- : Verstirkung der Betonkorrosion in Abwasser-Betonleitungen, -rohren. 

Der Einsatz der genannten Produkte und darait die Abwasser- und Umweltbelastung durch deren Inhaltsstof- 
fe nimmt imraer mehr zu, da beim Anwender ein steigendes Bedurfnis nach Reinheit, Hygiene, PHege und Schutz 
seiner Ausriistung und Umgebung besteht 

12 Stand derTechnik 

GemaB des Standes derTechnik werden jetzt und auch in Zukunft in den crwahnten Produkten Komponenten 
eingesetzt, die eine Belastung der Abwasser und der Umweit verursachen. Danach kommt es einerseits letztend- 
lich zu einer weiteren Verschmutzung der Oberflachenwasser, andererseits werden die Abwasserklaranlagen 
vor immer groBere und kostspieligere Probleme gesteilt 

Der Anwender der beschriebenen Produkte kann hier selbst keine Minderung der Probleme herbeifuhren, 
ohne auf solche Produkte teiiweise zu verzichten. 

Die Art der Produktkomponenten, beispielsweise 

— organische Verbindungen 

— organische und anorganische Sauren und deren Salze 

— waschaktive, reinigungsaktive Substanzen (Tenside, Detergentien) 

— keimhemmende Substanzen, Desinfektionsmhtel 

— Hilfsstoffe, Farbstoffe, Duftstoffe 

— und viele andere 

bestimmen die Qualitat der Umweit und Abwasserbelastung, ihre Menge bzw. Konzentration, die in den 
Anwenderinformationen vorgegeben ist, das quantitative AusraaB. 

Die Zusammensetzung der Produkte orientiert sich an der gewfinschten Funktion und ist damit im Priszip 
festgelegt. 

Ein Verzicht auf Hauptkomponenten wurde den Verlust wichtiger Produkteigenschaften bedeuten. 
Die im folgenden beschriebenen erfindungsgemaBen Mittel und deren Anwendung ermoglichen eine Losung 
der geschildert en Probleme in Richtung sigmtikant verringerter Belastung von Abwasser und Umweit 

2. ErtindungsgemaBe Losung der beschriebenen Probleme 

Die Verknupfung von drei verschiedenen Grundprinzipien fuhrt uberraschender Weise zur Moglichkeit, 
neuartige Reiniger und andere funktionale Produkte herzustellen, deren reinigende und/oder funktionale Lei- 
stung ebenso gut ist wie bei existierenden Produkten gemaB des Standes derTechnik. 

Daruber hinausgehend weisen die erfindungsgemaBen Mitte! und deren Anwendung vollig neue Eigenschaf- 
ten auf, die die Abwasser- und Umweltbelastung, sowie die Abwasserreinigungskosten significant senken bzw. 
fast eliminieren. 

Die neuartigen Mittel nutzen dazu drei verschiedene chemische und miltrobiologische Grundprinzipien aus, 
die zwar einzein und isoliert betrachtet jedem Fachmann gelaufig sind, deren Kombination nach der erfindungs- 
gemaBen Vorgabe nach unserem wissen bislang nicht realisiert wurde. 

Die groBen Vorteile, die die erfindungsgemaBen Mittel und deren Anwendung mit sich bringen, sind auch fur 
den Fachmann vQllig uberraschend. 

Die vorliegende Erfmdung nutzt folgende drei Prinzipien aus. 
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2.1 Die speziellen chemischen und mikrobiologischen Verhaltnisse im Abwasser 

Ai!e Reiniger und andere funktionalen Produkte landen nach ihrer Anwendung im Abwassersystem und sind 
dort speziellen chemischen und mikrobiologischen Bedingungen ausgesetzt 

— Abwasser ist in der Regel sauerstofffrei {in Druckleitungen) oder - in Freispiegelleitungen — zumindest 
sauerstoffarm. 

— in jeder Leitung findet man an den Wanden die sogenannte Sielhaut, unter der eine rege anaerobe 
Abbautatigkeit vorherrscht, selbst dann, wenn das Abwasser noch Sauerstoff enthalt 

Anaerobe Prozesse dommieren daher in Abwasserkanalen bzw. dem Abwassersystem. 
Typische Eigenschaften von Abwassern: 
-BSB: 200-500 mg/1 

— C:N- Verhaltnis (N auf der NH 3 - Aminstufe) Im Mittel: 2^ : I (mit groBen Schwankungen) 

— pH:6-8 

— Fakultative heterotrophe anaerobe lebende Bakterien in groBer Zahi {Pseudomonaden dorainieren) 

— Verweilzeiten der Abwasser ira Kanalsyslem: I —24 Stunden 

— Nitratgehalt: In der Regel Null (Denitrifikation). 

Diese Bedingungen sind daher sehr gut geeignei, in anaeroben Prozessen sauerstoffreiche Verbindungen zu 
reduzieren, z. B. das Nitration. 

NO3 wird unter 02-armen bzw. Oj-freien Bedingungen von Anaerobiern (z. B. der ubiquitar vorhandenen 
Gattung Pseudomonas) sofort a!s chemische Sauerstoffqueile bzw. als Elektronenakzeptor zur Deckung des 
Energiebedarfs genutzt, wobei organische Substrate (H-Donatoren) oxidiert werden. Bei ausreichender Menge 
an oxidierbarer organischer Substanz wird Nitrat dabei vollstandig zu elementarem Stickstoff reduziert 

2 NO s ~ + 10e~~ + 12H'- * N a + 6 H,0 

aus organischer 
Substanz 

12 Einsatz von eliminierbaren Anionen 

Von alien, groBtechnisch und preiswcrt zur Verfugung stehenden Anionen, z.B.Q~, PO4 3 ", S0 4 2 ~, N0 3 - ist 
das Nitrat-Ion das einzige Anion, welches ohne material- und umweltschadigende Folgeprodukte durch hetero- 
trophe Denitrifikation vSllig aus dem Abwassersystem entfernt werden kann. Bei Sulfat, welches bei Nitratab- 
wesenheit ebenfalls als mikrobiell nutzbare Sauerstoffqueile zur Verfiigung stent, wird als Reduktkmsprodukt 
Schwefelwasserstoff gebildet, dessen Reoxidation in Freispiegelleitungen bekannterweise zur Betonkorrosion 
fiihrt (Bildung von Schwefelsaure). 

Unter den vorherrschenden anaeroben Bedingungen im Abwasser wird daher zugesetztes Nitrat durch 
heterotrophe Denitrifikation vollig zu N 2 eliminiert Das gieiche gilt natOrlich fiirdie Salpetersaure, HNOj, die 
nach der Neutralisation im Abwasser ebenfalls als Nitration vorliegt 

Zwar enthalt das Abwasser selbst groBe Mengen an organischen C- Verbindungen, die zur Denitrifizierung 
von zuflieBendem Nitrat vollig ausreichen warden. 

Da aber das im Abwasser vorherrschende mittlere C:N- Verhaltnis bereiis erheblich von dem fur voflstandigen 
aeroben Abbau idealen Wert (8 : 1 bis 12 ; 1) abweicht, soilte dieser Vorrat an organischen Verbindungen durch 
Denitrifikation nicht noch weiter reduziert werden. 

Verwendet mas daher ausschHeBiich Nitrat als Anion, so muG die dazu mikrobiell redoxaquivalente Menge an 
organischen Verbindungen mitgeiiefert werden, um den Vorrat an organischen Substanzen im Abwasser nicht 
zuverrbigern. 

Bei ausreichend groBem Angebot an organischen Stoffen (C:N- Verhaltnis > 12 : 1) kann in Spezialfallen audi 
auf einen Zusatz von organischen Verbindungen verzichtet werden. Das zugefuhrte Nitrat kann dann organi- 
sche Stof Fe eliminieren und das C:N-Verhaltois wieder in Richtung optimales Verhaltnis (8 : 1 bis 12 : 1) absen- 
ken. 

23 Einsatz von eliminierbaren Kationen 

Bei der heterotrophen Denitrifikation wird pro Nitration (NO-j~) formal ein Hydroxidion (OH~) gebildet 
Daneben entsteht aus deroxidierbaren organischen Substanz Kohlendioxld CO2 und H2O. 

Setzt man daher als Kationen solche Spezies ein, die mit OH - bzw. Carbonat (aus OH - und CO2) schwerlosli- 
che Verbindungen bilden, so lassen sich damit diese Kationen durch FSIIungsreaktionen aus der Abwasserlosung 
eliminieren. 

Die ausgefallenen Niedenchlage (Hydroxide, Oxidhydrate, Carbonate) werden Bestandteil der partikularen 
Abwasserinhaltsstoffe und gelangen mit diesen in den Klarschlamm. 

Ammoniumionen und organisch substituierte Amraoniumionen lassen sich unter anaeroben Bedingungen 
durch NO3 - mikrobiell zu Nz und anderen aus den organischen Resten stammende Folgeprodukte, wie z. B. 
H 2 0, CO2, abbauen und damit ebenfalls eliminieren. 

Kationen, die schwerlSsliche Phosphate bilden, konnen durch aquivalente bzw. aquimolare Beimischungen 
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von Phosphorsaure, H3PO4 ausgefallt werden: Reduzierte Vorstufen der Phosphorsaure, wie z. B. Phosphonsau- 
re (H3PO3) und Phosphinsaure (H3PO2), werden im Abwasser durch Nitrat mikrobiologisch zu Phosphorsaure 
oxidiert und dann ebenfalls als schwerlosliche Phosphate eliminierbar. 

Dies gilt auch fur organische Phosphonsauren, die (inter anaeroben Bedingungen durch Nitrat mikrobiell zu 
HA CO2 und Phosphorsaure abgebaut werden konnen. Das entstehende Phosphat IaBt sich iiber die Bildung 
schwerlSsltcher Phosphate entfernen. 

Im folgenden werden die in den erfindungsgemaflen Reinigem und funktionalen Produkten erasetzbaren, im 
Abwasser eliminierbaren Kationen aufgefflhrt 

l.H + ,HjO + -Ionen 

Hier liegt ein Sonderfall vor: Die H + -lonen lassen sich durch Neutralisation mit den bei der Denitriftzierung 
entstehenden OH + -Ionen zu Wasser abfangen und damit eliminieren: 

N0 3 ~ > OH" + N 2 

H + + OH - 1^0 

2. Zweifach positiv geiadenen Metallionen: M 2+ 

Insbesondere Ca 2+ und Mg 24 -lonen eignen sich sehr gut (auch aus Kostengrimden). 

Im Prinzip lassen sich praktisch alle anderen M 2+ -Ionen.einsetzen,z. B. aus folgenden Gruppen: 

- ErdalkaUmetalfionemSr^.Ba 24 

- Hauptgruppenmetalle: Sn 24 , Pb 24 , SnO 24 

- Obergangsraetalle: Fe 2+ .Co 2+ , Ni 24 Cu 24 Za 24 TiO 24 . 

Bei den zweiwertigen Fe 2+ -Ionen gibt es noch eine Besonderheit: 
Ihre leicbte Oxidierbarkeit zu Fe 3+ . Auch bei Abwesenheit von Sauerstoff wird Fc 24 mikrobiologisch durch 
N03~zuFe 34 oxidiert. 

3. Dreifach positiv geladene Kationen: M 34 
Die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe sind AI 3+ und Fe 3+ . 

Daneben lassen sich im Prinzip auch alle anderen M 3+ -Kationen, z. B. der Obergangsmetalie, seltenen Erden, 
Actiniden, einsetzen, 

4. Vierfach geladene Kationen: M* 4 bzw. deren Oxoformen MO 24 

Theoretisch ist sogar der Einsatz von TiO 24 und von anderen M* + bzw. MO^-Ionen denkbar, z. B. Sn 44 
Pb 44 Ti 44 Zr 44 , Hf 44 Ce 44 TTi 44 . 
Aus Kostengrunden wird ihre Verwendung aber eher die Ausnahme sein. 

5. Ammoniumionen: N4 + , NR4 4 , NR x rl4_ s 

Neben organischen Verbindungen konnen im Abwasser auch Ammoniumionen bzw. Amine, Ammoniak als 
H-Donatoren bei dem heterotrophen DenitrifikationsprozeC fungieren: 
!0 NH S + 6 HNOj -* 8 M, + 1 g H 2 0 

Der Abbau organischer Amine laBt sich nach formaier Hydrolyse zu Alkoholen und Ammoniak auf die 
Modellsubstanz NH3 (und den resultierenden Alkohol) zuruckfiihren. 

Beispie! 

C2H5-NH2 4- HiO— C2H5OH -f NH 3 
oder 

(CHjfcN + 3H 2 0^3CH30H + NH3. 

NH3 wird dann unter anaeroben Bedingungen mit NO3 - in einer Art mikrobieller Konproportionierung als 
Nj aus dem Abwasser entf ernt 

3. Beschreibung der erfindungsgemaBen Mittel 

Wie in Kapttel 2 erlSutert, bedient sich die vorliegende Erfindung der unter anaeroben Bedingungen im 
Abwasser wirksam werdenden Oxidation von 
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- organischen Verbindungen 

- Phosphonsaure,Phosphinsaure 

- organischen Phosphonsauren 

- Ammoniakund organischen Aminen 

durch das Nitrat-Ion, N0 3 Das Nitration ist dabei, wie beschrieben, rait den eliminierbaren Kationen 
-H+,HjO + 

- M 2+ ,insbesondereCa 2+ , Mg 2 * 

- M 3+ , insbesondere Al 3+ , Fe 3+ » 

zu ladungsneutralen Verbindungen zusammengesetzt, z. B. 

- HN0 3 15 
-CafNOsfc-xHjO 

- A1(N0 3 ^ -xHiO, Fe(NOj)3-x H 2 0 
-NH+NOiNIUNOa. 

Durch Reaktion von polymeren Aluminiumsalzen, z.B. polymerem Aluminiumchlorid, -sulfat, -nitrat mit 20 
HNO3 iassen sich Aiuminiumnitrate herstellen, die nur elnen geringen Restgehalt an Freradanionen enthalten, 
z.B.Chlorid oder Sulfat ... 

Auchdiese fremdanionenhaltigen Aiuminiumnitrate Iassen sich fur die erfindungsgemaBen Mittel einsetzen. 

Da alle Nitrate (anfler HN0 3 selbsi) Ieiztendlich durch Reaktionen der Oxide, Hydroxide, Carbonate mit der 
Salpetersaure, HN0 3 , gewonnen werden, basiert die Erfindung letztlich auf der Oxidation der oben beschriebe- 23 
nen Verbindungen mit dem in HNO3 chemisch gespekherten Sauerstoff. 

Die Reaktion, die mit "HN03* (bzw. Ihren oben definiertea Salzen) im Abwasser unter anaeroben Bedmgun- 
gen mit Hilfe der heterotrophen Denitrifikation ablauft, narnlich formal nach 

30 

Denitrifikation 
4 HNO3 — + ^O + 2N a + 5 O s 

stelltdie direkte RuckreaktiondergroBtechnischenHerstellung von HNO3 durch ^uftverbrennung"dar. _ 35 
Aus Skologischer Sicht werden dabei der Umwelt wieder die Stoffe zugefuhrt, narnlich O2 (in aktiver, 

gebundener Form) und Nj, die zur Produktion von HN0 3 verbraucht wurden. 
Der in NO3 - gespeicherte O2 wird von den Mikroorganismen zur Oxidation der organischen Substanzen 



Die neutraie Umweltbilanz gilt audi beini Vergietch der Produktion der erfindungsgemaB eingesetzten 40 
Nitrate und deren Endprodukt im Abwassersystem; 



Hydroxide 
Carbonate 



Denitrifikation 
im Abwasser 



Mol-Verhaltnis zwischen HNO3 bzw. Nitrat, N0 3 ", und oxidierbarer Substanz 

Das MoI-VerhaJtnis zwischen HNO3 bzw. NO3" und oxidierbarer Substanz sollte idealerweise so gewahlt 
werden, daB voilige Redox-Aquivalenz herrscht Als Reaktionsprodukte treten dann nur N2, CO2, H3O und fur 
oxidierbareP-Verbindungen,P04 3 ",auf. 

Anstelle von HNO3 laBt sich ohne Anderung des Molverhaltnisses N0 3 einsetzen. Dabei muB beachtet 
werden, da8 die zur N0 3 ~-aquivalente Molzahl an OH _ -Ionen gebildet wird. 

Unter Beachtung der redoxaquivalenten Molverhaltnisse (die sich aus Redoxgleichungen nach den Regela der 
Stochiometrie Ieicht ermitteln Iassen) umfassen die erfindungsgemaBen Mittel die im folgendeti beschriebenen 
Kombinationen. 1 

le nach Einsatz von HNO und anderen sauren Komponenten, z. B. organische Carbonsluren, A1(N03)3 u. a. 
oder pH-neutralen Komponenten ist die Gesamtacidilat der Mittel zwischen stark sauer bis annahernd neutral 
oder schwach alkalisch einstellbar. 

3.1 Stark saure Mischungen < 
3.1.1 Mit organischen Sauren (Carbonsauren und deren M 3+ -Salzen) 



5 
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Propionsaure 

Glycolsaure 

Milchsaure 

Gxalsaure 

Malonsaure 



Citronensaure 

Weinsaure (verschiedene Stereoisomere) 

Apfelsaure 

Traubensaure 

Zuckersauren (Mono- und Dicarbonsaurea von Triosen, 

Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen und deren Biopolymere,z. B. Alginsaure etc.) 

Poiyhydroxy- und Polyaidehydocarbonsauren 

Polycarbonsauren 

Hohere Fettsauren (mit 6— 20 C-Atomen) u.v.a. 

- Alle konstniierbaren Mischungen dieser Carbonsauren mit 

-HNOa + tP + (N0 3 ) 3 (in beliebigem Mbchungsverhaltnis) (auchGemische verschiedener Carbonsauren) 

- Mischungen der M 3+ -Salze der Carbonsauren mit HNOj (auch. Gemisehe von Salzen von verschiedenen 
Carbonsauren, verschiedenen M 3+ -Kationen). 

3.1.2 Mitorganischen Phosphonsauren und deren M 3+ -Salzen 

Organische Phosphonsauren, z. B. 

- 2-Phosphonobutan-l,2,4-tricarbonsaiire 

- l-Hydroxyathan-U-dimethylen-phosphonsaure av.a. 

- Mischungen mit HNO3 und M 3+ (N0 3 ) 3 (M 3+ ist > aquimolar zu den Phosphonsaure-resten) (auch 
Mischungen verschiedener Phosponsauren) 

- Mischungen der M 3+ -Salze der Phosphonsauren mit HN0 3 (analog zu 3.1.1) (M 3+ ist 2: aquimolar zu 
denPhosphonsaureresten;eventuelldurchM 3+ (NO>3ausgieichbar. 

32 Stark saure bis mittelsaure Mischungen 

- Mischungen aus HNO3, M 3+ -Salze organischer Sauren, organische Sauren (Verhaltnis von organischer 
Saure zu M 3+ -Salz der organischen Saure ist beliebig) 

- auch Produkte mit Mischungen aus HNO3 und verschiedenen Carbonsauren und M 3+ -Salzen sowie 
Salzen mit verschiedenen M 3+ -Kationen 

- Mischungen aus M 3+ (N0 3 )3 und organischen Sauren (verschiedene organische Sauren und verschiedene 
M 3+ -Ionen im Gemisch moglich) 

- Mischungen aus M 3+ (N0 3 )3 und organischen PhosphonsSuren, aus M 3+ (N0 3 )3 und Phosphonsaure 
(H3P0 3 ) bzw. Phosphinsaure (H3PO2). Auch hier gilt daB M 3+ > iquimolar zu den Phosphonsauregruppen 
bzw. der Phosphonsaure oder der Phosphinsaure sein muB. Der M 3+ -Anteil muB im Bedarfsfall durch 
M 3+ (N0 3 ) 3 ausgeglichenwerden. 

Wlrd dann durch zusatziiches M 3+ (N0 5 }3 mshr Nltrat emgetrager, a!s zur vollstaadigen Oxidation der 
niedervalenten Phosphorsauren erforderlich ist, so mussen die iiberschussigen Redox-Aquivalente durch 
organische Verbindungen, z. B. Carbonsauren, ausgeglichen werden. 

- Gemisehe aus M 3+ (N0 3 ) 3 mit organischen Sauren, organischen Phosphonsauren und anorganischen 
niedervalenten Phosphorsauren (siehe auch vorigen Punkt). 

3.3. Mittelsaure bis schwach saure Mischungen 

- Mischungen aus HN03 und M 3+ und M 2+ -Salzen organischer Sauren und organische Sauren 

- Mischungen aus HNO3 und M 3 +-Salzen organischer Phosphonsauren, gegebenenfalls auch mit organi- 
schen Sauren. 

- Mischungen aus M 3 + (N0 3 ) 3 und M 2+ (N0 3 )2 und organischen Sauren bzw. organischen Phosphonsauren 
(Das Molverhaltnis zwischen M 3+ und M 2 + ist variabel und fret wahlbar> 

3.4 Schwach saure bis annahernd neutrale Mischungen 

- Mischungen aus HNO3, M 2+ -Salzen von organischen Sauren und freie organische Sauren, sowie organi- 
sche pH-neutrale Verbindungen. 

- M 2+ (N0 3 )2 und organische Neutralverbindungen. 

- M 3+ (N0 3 )3 und organische Neutralverbindungen 
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- M 2+ (N03}2 und organische Sauren. 

- M 2+ (N0 3 ) 2 tind organische pH-neutra!e Verbindungen. 

Unter pH-neutralen organischen Verbindungen versteht man alle organischen Verbindungen, die weder eine 
saure Gruppe (z. B. Carboxylgruppe) noch eine alkalische (z. B. -Arainogruppe) tr agen. 



- Alkohole 

- Zucker, Kohlenhydrate 

- Aldehyde, Ketone 

- Hydroxy-, Polyhydroxyverbindungen 

- nicht ionische Tenside 

- kationenaktive Tenside 

- Polyoxy-verbindungen 

- Biopolymere {rait nur geringem Antei! an ionischen Funktionen). 

Das Mischungsverhaltnis zwischen organischen Sauren oder organischen Neutralverbindungen ist frei wahi- 
bar. 

3L5 Schwach alkalische bis stark alkalische Mischungen 

Da auch bei solchen Reinigertypen nur eiiminierbare Kationen eingesetzt werden sollen, fcormen. die in 
alkalischen Reinigern und anderen Gemischen fiblichen Na + , K+-Salze, z. R von amonenaktiven Tensiden, von 
OH-,C0 3 2 -u. a. basischenAnionen nicht eingesetzt werden. 

Mein NKU+ und andere organische Ammoruumionen sind aufgrund lhrer oxidativen Abbaubarkeit unter 
anaerobenBedingungenfmitNitratJhiermoglich. _ _ 

Gemische aus Ammooiumsalzen von basischen Anionen (z. & anionische Tenside, organische Carbonsaure- 
Aokmen, Hydrogencarbonai) und Dbsrschassigem Ammomak b*w. organische Amine reagieren alkalisch. 

Durch Zusatz M 3 +(N0 3 ) 3 und/oder U 2 ^(h}i konnen auch hier erfindungsgemaBe Formulierungen kon- 
struiert werden. 

4. Vorteile der erfindungsgemaBea Mittel 

Gegenuber Mitteln nach dem Stand der Technik weisen die erfindungsgemaBen Mittel - bei vergleichbarer 
Leistung und Funktion - eke Reihe signifikanten VorteHen arf : 

- dasAbwassersysterawirdalsanaeroberBioreaktorbenutzt 

- die erfindungsgemaBen Mittel reagieren in sich mikrobiologisch vollig ab zu den umweltfreundlichen 
ReaktionsproduktenCOiHANiEM^nO^LM^lOHht 

- selbst stark saure Mischungen neutralisieren sich beim Abbau vollstandig, da bei der Deiutnfikation 
Protonen verbraucht werden. 

- Die Pufferkapazitat des Abwassers wird nicht verkiemert 

- die Abwasserkonzentration an Kationen und Anionen wird nicht verandert 

- in den Mitteln eingesetzte Phosphorsaure oder deren Vorstufen, orpnische Fhosphonsauren, werden als 
KhwerloslrchePhosphatetM^PO^praktischvolligeb'miiiiert 

- H3PO4- Freie Mischungen mit M 3 * (NOjfc konnen den P0 4 3 --Gehalt nn Abwasser senken; dies gilt 
atlgemeinrurP-freieProdukte . . 

-der BSB, CSB des Abwassers wird nicht erhoht, wenn genau aquivalente Mischungen eingesetzt werden 
-daSO + 2 -tadenMirtemnichtenthaitenist,tragendiesenichtzurBetonkorrosionbei 

- die Mittel wirken nur wenig korrosiv, da korrosionsfordernde Komponenten, z.B. Chloride, mcnt 

^dfeCOi uml HC03--Konzentration des Abwasser wird erh6ht Dies wirkt sich gunstig auf die nachfol- 
MndeNih^kationssrufeaus.(FBrderungderNitrmkationtaderBeiebungsstufe). 

- der Abbau der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingeseizten Komponenten stellt - besonders fur 
HNO3, M 3+ (N03>3, M 2+ (NOj)2 - die Umkehr der Produktionsprozesse dar, entspncht daher einem zu 
100% ablaufendem Recycling 

Die voranstehend beschriebenen Vorteile gelten streng fur die redox-aquivafent zusammengesetzten Mittel 
unter der Voraussetzung, daB der ProzeB der heterotrophen Denitrifikation allein zur Energieversorgung der 
Anaerobier eingesetzt wird. . . 

In Abhingigkeit der bereits vorhandenen Abwasserzusammensetzung kann es suinvoil sein, die Summe an 
organischen Verbindungen bis zum 100-fachen des Redoxaquhvalents zu erhohen. 

Vorteil: 

- Mogliche Verluste an organischer Substanz fur den Baustoffwechsel der Anaerobien werden ausgegli- 

- Der Vorrat an organischer Substanz und damit das C:N-Verhaltnis int Abwasser werden etwas erhdht 
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Uragekehrt wirkt sich in speziellen Abwassern rait hoher Konzentration an organischer Substanz die Erho- 
hung des Nitrat plus Kation -Anteils [HNOj, M(N0 3 ) 3 , M(N02)2] eher positiv in Richtung Verkleinerung des 
BSB.CSB aus. Im Extremfali sollte dieser Anteil bis zura 100-fachen des Redoxaquivalents erhoht werden, Oder 
Produkte ohne den Zusatz reduzierender Komponenten eingesetzt werden, um den uberhohten BSB, CSB des 
speziellen Abwassers zu senken. 

5. Praktische Beispiele fur die erfindungsgemaBen Mittei 

5.1 HN0 3 + Gtronensaure 

5 Mol Citronensaure werden mit 18 Mof HNO3 vermischt und z.B. in 3— lOVoiger Losung fur Entkaikungs- 
zwecke eingesetzt 

52 A1(N03)3 + Citronensaure 

5 Mo! Citronensaure und 6 Mo! Al (N0 3 ) 3 >9 H 2 0 werden gelost und fur saure Reiniger (Bad und WC) rait ca. 
2—10% verwendet 

SJGlykolsaure + FetNOjJs + HN0 3 

5 Mol Glykolsaure, 1 Mol Fe-III-Nitrat und 3 Moi HNOj werden kombiniert und die Produktlosung fur 
saure Anwendungen benutzt 

5.4 Aluminiumformiat + Ameisensaure + HNO3 

1 Mo! Aluminiumformiat wird zusammen mit 2 Mol Ameisensaure und 2 Mol HN0 3 in Losung gebracht und 

53Calciumformiat + HNO3 + Ameisensaure 

2 Mo! Calciurnformiat, I Mo! Ameisensaure und 2 Mo! HNO3 ergeben eine abgepuffertc, schwach saure 
Reinigerflussigkeit 

5£HNCb + Glucose 

5 Mol Giucose und 24 Mol HNO3 werden gelost zu einer stark sauren Reiniger- und Beizlosung. 

5J Weinsaure + Ethanol 4- A1(N03)5 

5 Mol Weinsaure und 1 Mol EtOH werden mit 3,27 Mol AI(NOj)3 zu einer mittelsauren Reinigeriosung 
angesetzt. 

5.8 HNO3 H3PO3 + A!(N03) 3 + Citronensaure 

5 Mo! Citronensaure werden rait 5 Mol Phosphonsaure, 5 Mo! HNOj und 5 Mol AtyNOsV^ HaO zu einer 
stark sauren Reinigeriosung kombiniert 

5J9 Aluminiumnitrat + H3PO2 + Weinsaure 

Durch Kombination von 5,5 Mol Weinsaure, 5 Mol Phosphinsaure und 5 Mol A!(NC* 3 ) 3 -9 H2O entsteht eine 
mittelsaure Losung. 

5.10Eisen-III-nitrat + Hydroxyethan-l,l-diphosponsaure + atronensaure 

Kombiniert man 5 Mol Hydroxyethan-l.l-diphosphonsaiire mit 10 Mol Eisen-III-nitrat und 5 Mol Citronen- 
saure, erhalt man eine mittei bis starke saure Reiniger- oder Rctzlosung. 

5.1 1 Calciutnnitrat + Hydrosyethan-U-diphosphonsaure + Glucose 

5 Mol Hydroxyethan-U-diphosphonsaure werden mit 10 Mol Calciumnitrat und 1,67 Mol Glucose zu einer 
schwach sauren Reinigeriosung kombiniert. 

5.12 Calciumnitrat + Giucose 

Ein Gemisch von 5 Mo! Glucose und 12 Mol Calciumnitrat bildet eine pH-neutrale Ca 2+ -haltige Elektrolytlo- 
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Paten tansprfche 

!. Reiniger und andere funktionale Produkte, die aufgrund ihrer Zusammensetzung durch mikrobielle 
Abbauprozesse unter anaeroben Bedingungen eine extrera niedrige Abwasser- und Umweltbelastung 
erzeugen, enthaltend 

a) eliminierbare Kationen und 

b) eliminierbare Anionen und 

c) N- und P-freie organische Verbindungen. 

2. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Mischung zusltzlich anorganische Phosphorsauren und organische Phosphorsauren enthalten sinA 

3. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Punkt a) folgende Kationen einzeln oder ia Kombination einschlieBt: H + -, H30 + -Ionen 
zweifach positiv geiadene Metallionen, wie z. B. Mg 2 ^, Ca^.Sr 2 "*", Ba 2+ (Erdalkalimetafle); 
wiez. B.Sn 2+ ,Pb 2+ .Sn0 2 ' i "(Hauptgntppenmetaile); 

wie z. B. Fe 2 " 1 -, Co 2+ , Ni 2+ ,Cu 2 + Zn 2+ TiO 2 * (Cbergangsmetalle); 

dretfach positiv geiadene Metallionen, wie z. B. AI 3+ , Fe 3+ , M^-Ionen der Obergangsmetalle, seltenen 
Erden, Actiniden; Ammoru'umionen, wie z. B. NH4 + , NR**, (NRxH4_ x } + (R = organischer aliphatiscrier 
oder aromatischer Rest) von kationenaktiven Tensiden 
Punkt b) folgende Anionen darstellt: 
Nitrat(NQj-) 

Punkt c) folgende N- und P-freie organische Verbindungen einzeln oder in Kombination einschiieBt: 

Organische SSuren (Carbonsauren und deren Salzen mit eliminierbaren Kationen) 

Organische Sauren 

Ameisensaure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Glycolsaure 

Milchsaure 

Oxalsiure 

Malonsaure 

Mcioxaisiiure 

Citronensaurc 

ApfelsSure 
Traubensaure 

Zuckersauren (Mono- und Dicarbonsauren von Triosert, 

Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen und deren Biopolymere, z. B. Alginsaure etc.) 

Polyhydroxy- und PoJyaldehydocarbonsauren 

PolycarbonsSuren 

Hohere Fettsauren(mit 6-20 C-Atomen) u.v.a. 
pH-neutralen organischen Verbindungen 
Alkohole 

Zucker, Kohlenhydrate 
Aldehyde, Ketone 

Hydroxy-, Polyhydroxyverbindungen 
Polyoxy-verbindungen 

Biopolymere (mit nur geringera Anteil an ionischen Funktionen) 
nichdonische Tenside 

anionenaktiveTenside mit eliminierbaren Kationen. 

4. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
anorganischen Phosphorsauren H3PO3 (Phosphonsaure), H3PO4 (Phosphorsaure), H3PO2 (Phosphinsaure) 
und deren Salze mit eliminierbaren Kationen, und die organischen Phosphorsauren 
NitriIotris-(methylenphosphonsaure) 
Athylen-diamintetra^methylenphosphonsaure) 
Di-athylen-triamintetra-(methylenphosphonsaure) 
Di-athylen-rriaminpenta-(methylenphosphonsai]re) 
Hexa-methylen-diamintetra-{methyIenphosphonsaure) 

N-(Phosphonomethyl)-gtycin 
N-(PhosphonomethyI)-imino-diessigsaure 
2-Phosphono-butan-l,2 ) 4-tricarbonsaure 
l-Hydroxyathan-l,i -diphosphonsaure 

und deren Sake mit eliminierbaren Kationen einzeln oder in Kombination im Gemisch enthalten sinA 

5. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB der Anspriiche 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
folgende Komponenten bevorzugt eingesetzt werden: 

a) H + ;H30 + , Mg 2+ ,Ca 2+ Fe 2+ , Al 3+ , Fe 3+ einzeln oder in Kombination 

b) Nitrat(NOj-) 

c) Ameisensaure 
Essigsaure 
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Glycolsaure 

Milchsaure 

Oxalsaure 

WeinsSure 

Citronensaure 

Zuckersluren 

einzeln oder in {Combination, als freie Sauren oder als Sake mit den unter a) definierten Kationen, 
Alkohole, wie EtOH, i-Propanol, Saccharose, Glucose, Fructose, Formaldehyd, Acetaldyd, Glutardialdehyd, 
Glycerin, Sorbitol, Mannitol, Aiginsaure, Caragheenan, Xanthan, Agar agar, Pektine 
einzeln oder "m Korabination. 

6. Reiniger und andere funktionale Produkte gemaB der AnsprBche 2 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
folgende Koraponenten bevorzugt etagesetzt werden: 

Anorganische Phosphorsauren: 

H 3 PO* H3PO4 H3PO2 und deren Salze mit den unter Anspruch 5a definierten Kationen, einzeln oder in 
Korabination. 

Organische Phosphorsauren: 

2-Phosphono-butan-U,4-tricarbonsaure, l-Hydroxyathan-l,i-diphosphonsaure und deren Salze rait den 
unter Anspruch 5a definierten Kationen, einzeln oder in Kombination, 

7. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die eingesetzte HNO3 oder die Nitrate 
mit eliminierbaren Kationen und die eingesetzten oxidierbaren Verbindungen, wie die N- und P-freien 
organischen Verbindungen, die Phospon- und Phosphinsaure, die organischen Phosphonsauren, das NH3 
bzw.NH4 + ,dieorganischen Aniineund^nmoniumsalze,ineinemMoIverhaItnts 2 Nitrate: 2 oxidierbare 
Verbindungen stehen, welches 1/100 des Redox-aquivalentes fur voflstandige Reaktion bis zum 100-fachen 
des Redoxaquivaleutes fur vollst3ndige Reaktion betragt 

8. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaitnis 2 Nitrate : 2 
oxidierbare Verbindungen dem Redoxaquivalent fur die volistandige Reaktion entspricht 

9. Mittei gemaB der Anspriiche 2,4 und 6 dadurch gekennzeichnet, daB bei der Verwendung von AI 3 +, Fe 3 " 1 " 
und anderen als MePO* eliniinierbaren M 3+ -Kationen und Phosphorsaure, Phosphonsaure, Phosphinsaure 
und/oder brganischer PhosDhorsauren einzeln oder in Kombination das Molverhaitnis 
M 3 *-Kation:P£list 

10. Mittei gemaB der Anspriiche 1-9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mittei in folgenden Applikationsfor- 
men eingesetztwerdeo: 

— waflrige oder waBrig/organische Losungen, Suspensionen, Gele, Fasten 

— losungsmittelfreie feste Formen wie Pulver, gepreBte Formen wie Tabletten, Granulate, Pellets, 
Extrudate, Agglomerate etc 

— Mehrkomponenten-Produkte, bei denen z. B. die Nitrat- von der Organikkomponente getrennt 
vorliegen. u. U. auch in verschiedenen Phasen. 

1 1. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Mittei und ihre Verwendung wie 
folgt beschrieben werden: 

— saurer neutraler bis schwach alkalischer Industrie- und Haushaltsreiniger 

— Industrie- und Haushaltspflegemittel und Mittei zur Konditionierung von Oberflachen 

— Gemisch zur Abwasserkonditionierung (gewerbiich und privat) 

— Mittei zur pH-Senkung, Einstellung eines sauren Milieus 

— Saure, Sauregemisch, saures Mittei zur 
~ Reinigung z. B. Fliesen 

— Kalkl5sung 

— Kes5elsteinaufl6sung 

— Auflosung von schwerloslichen Salzen, z. B. Oxaiate, Urinstein usw. 

— Eliminierung von Kalkablagerungen, -krusten in Rohrsystemen m privaten und industriellen An(a- 
gen 

— AnwendungalsAtz-undBeizmittel 

— Regenerierung von Kationenaustauschern, die vorzugsweise mit W + , M 3 + -Ionen beladen sind. 

— Bad, WC und auch Sanitarreinigung 

— desinfizierenden Reinigung von Oberflachen (Sanitizer) 

— Verwendung als Reagentien, Reaktionskomponenten in der Industrie 

— Mittei zur pH-Erhohung inAbwassern 

— Mittei zur pH-Abpufferung in Systemen mit anaeroben Bedingungen. 

12 Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 1 0 und deren Anwendung gemaB Anspruch 1 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Anwendungskonzentration zwischen 0,1 und 100% (Gewichtsprozent) betragt 

13. Anwendungskonzentration der erfindungsgemaBen Mittei gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 
net, daB diese bevorzugt im Bereich 2—20% liegt 

14. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das eliminierbare Anion, Nitrat, in 
Form von ladungsneutralen Verbindungen mit eliminierbaren Kationen, z. B. als HNO3, Ca{NOz)2-xH20, 
AI(N0 3 )a-xH2O,Fe(N03}3-xH 2 0,eingesetztwird. 

15. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die eliminierbaren Kationen in Form 
ladungsneutraler Verbindungen mit Nitrat, Anionen organischer Sauren, Anionen von Phosphorsauren und 
organischen Phosphorsauren eingesetzt werden. 

16. Mittei gemaB der Anspriiche 1 bis 10, 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie nach Einbringung in 
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das meist anaerobe Abwassersystem und in anaerobe Vorfclarstufen in der erfindungsgemSBen Weise 
mikrobiologisch zu umwelmeutralen Reaktionsprodukten abgebaut werden. 
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